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IS, 1 Tl 7 lnVent, °, n re ' ateS t0 3 me,h ° d f ° r dehvd rating hydrocyanic acid by distillation. Said method is characterised in 
that a erode hydrocyame ac,d containing between 50 and 99.9 wt. % HCN, between 0.1 and 40 wt. % waterTt^enTanTlfwr 

Z^nlT^T " betWee " " d 1 Wt % n ° n - VOla,i,e StaW,iSer is disti,,ed in a disullatioHolun^ Z a p^ure of 
between 1 bar and 2.5 bar, a sump temperature of between 100 °C and 130 °C and a head temperature of between ?l°r 2^°r 

olfne r C ,°H f TTVTT- A Stream ' C ° ntainin « -Mrous hJS S oxide" i 1^ 

obtamed from the head and a d.scharge stream containing water and optionally the non-volatile stabiliser is obtained from the sump 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Entwasserung von Blausaure durch Destination, dadureh gekennzeichnet dass eine Roh 
Blausaure enthaltend 50 bis 99,9 Gew.-% HCN, 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser, 0 bis 15 Gew.- % Koh.eLtoffox d e und SeWnfe^ 

„,? , Sr 7 TT'* flUCh,i8en Stabi,isatore ' bei rf>*m von 1 bar bis 2,5 bar, einer SumpftempTraS vV,^ "oo'c 

b,s 30 C und emer Kopftemperatur von 25°C bis 54°C in Abwesenheit eines flUchtigen Stabil sators in einer ^XtioZlZZ 
destdhert w,n» wobei ein Kopfabzugsstrom, enthaltend gereinigte, wasserfreie BlauSure und M n S d^und ^ 1 Su mS 
zugsstrom, enthaltend Wasser und gegebenenfalls den schwerfluchtigen Stabilisator, gewonnen werden P 
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Verfahren zur Aufreinigung von Blausaure 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufreinigung von Blausaure durch Destination 
sowie ein Verfahren zur Hydrocyanierung von Olefinen oder Dienen. 

Blausaure wird groBtechnisch nach im Wesentlichen drei verschiedenen Verfahren 
hergestellt. Nach einem ersten Verfahren wird Blausaure durch Ammoxidation von 
Methan mit Sauerstoff und Ammoniak (Andrussow-Verfahren) erhalten. Nach einem 
zweiten Verfahren wird Blausaure aus Methan und Ammoniak durch Ammondehydrierung 
in Abwesenheit von Sauerstoff erhalten (BMA-Verfahren der Degussa). SchlieBlich kann 
Blausaure groBtechnisch durch Dehydratisierung von Formamid hergestellt werden 
(BASF-Verfahren). 

Bei alien vorgenannten Verfahren wird der gasformige Reaktionsaustrag kondensiert. Das 
Kondensat kann Wasser enthalten. Dem Kondensat wird ein saurer Stabilisator, 
beispielsweise S0 2 , Schwefelsaure, Phosphorsaure oder Essigsaure zugesetzt, urn fa 
autokatalytische Polymerisation von Blausaure, die in Rohrleitungen zu Veistopfungen 
fiihren kann, zu verhindern. 

Blausaure wird im groBen MaBstab zur Hydrocyanierung von Olefinen oder Dienen zu.den 
entsprechenden Nitnlen eingesetzt. Die Hydrocyanierung wird ublicherweise in Gegenwart 
eines Nickel(0)-Katalysators, beispielsweise Tetrakis(triethylphosphit)nickel(0) ,oder 
Tetrakis(tri-p-tolylphosphit)nickel(0) durchgefuhrt. Dieser Nickel(0)-Katalysator ist sehr 
empfindlich gegenuber protischen Verbindungen wie Wasser und Sauren. So mindert die 
Gegenwart von Wasser in dem eingesetzten Cyanwasserstoff die Ausbeute von 
Adipodinitril bei der Hydrocyanierung von Butadien erheblich. Die eingesetzte Blausaure 
sollte daher im Wesentlichen wasser- und saurefrei sein. 

US 2,571,099 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Nitrilen durch 
Hydrocyanierung von konjugierten Diolefinen (Dienen) in Gegenwart eines 
Nickelcarbonyl-Katalysators. Bei dem Verfahren werden die hochsten Ausbeuten dann 
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erzielt, wenn die eingesetzte Blausaure zumindest teilweise getrocknet wird Im 
Wesentlichen wasserfreie Blausaure wird gemaB dieser Schrift durch Behandlung der 
wasserhaltigen Blausaure mit einem Dehydratisierungsmittel erhalten. Huchtige saure 
Stabihsatoren werden zumindest teilweise dadurch entfernt, dass fur einige Minuten ein 
Stickstoffstrom durch die Blausaure geleitet wird. 

Der Einsatz von Dehydratisierungsmitteln wie beispielsweise Molsieben ist aufwendig und 
teuer. Diese miissen mit der wasserhaltigen Blausaure in Kontakt gebracht werden, 
anschlieBend von der entwasserten Blausaure wieder abgetrennt werden und schlieBlich 
regeneriert werden. 



Aufgabe der Erfindung ist es, ein einfacheres Verfahren zur Entwasserung von Blausaure 
bereitzustellen. 



Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Entwasserung von Blausaure durch 
Destination, das dadurch gekennzeichnet ist, dass eine Roh-Blausaure enthaltend 50 bis 
99,9 Gew.-% HCN, 0,1 bis 40 Gew.-% Wasser, 0 bis 15 Gew-% Kohlenstoffoxide und 
gegebenenfalls 0,01 bis 1 Gew.-% eines nicht fliichtigen Stabilisators, bei einem Druck 
von 1 bar bis 2,5 bar, einer Sumpftemperatur von 100°C bis 130°C und einer 
Kopftemperatur von 25°C bis 54°C in Abwesenheit eines fluchtigen Stabilises in einer 
Destillationskolonne destilliert wird, wobei ein Kopfabzugsstrom, enthaltend gereinigte 
wasserfreie Blausaure und Kohlenstoffoxide und ein Sumpfabzugsstrom, enthaltend 
Wasser und gegebenenfalls den schwerfliichtigen Stabilisator, gewonnen werden. 

Uberraschenderweise tritt, trotz der vergleichsweise hohen Temperaturen in der 
DestiUarionskolonne und obwohl kein fliichtiger Stabihsator eingesetzt wird, wahrend der 
Destination keine Polymerisation von Blausaure auf. Dabei ist zu bedenken, dass bei der 
moglichen Mitverwendung von nicht fluchtigen Stabihsatoren diese im Kolonnensumpf 
verbleiben und daher auch nicht oberhalb der Zufuhr der Roh-Blausaure in der 
Destillationskolonne stabilisierend wirken konnen. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren wird eine einfache Entwasserung der 
wasserhaltigen Roh-Blausaure durch Destination erreicht. Auf den Zusatz von teuren 
Dehydratisierungsmitteln wie Molsieben kann daher veizichtet werden. Auch werden nicht 
fliichtige Stabihsatoren auf diese Weise ohne weiteres abgetrennt. 
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Geeignete nicht fliichtige Stabilisatoren, die in der zu entwassernden Roh-Blausaure 
enthalten sein konnen, sind beispielsweise Schwefelsaure, und Phosphorsaure. Diese 
konnen anstelle von fliichtigen Stabilisatoren, wie beispielsweise Schwefeldioxid in der 
Roh-Blausaure enthalten sein. Es entfallt somit auch die Abtrennung von fliichtigen 
Stabiksatoren, beispielsweise durch Durchleiten von Inertgas durch die Blausaure vor 
deren Einsatz in der Hydrocyanierungsreaktion, wie in US 2,571,099 beschrieben. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu entwassernde Roh-Blausaure enthalt 50 
bas 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 95 Gew.-% HCN, 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 
30 Gew.-% Wasser, 0 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% Kohlenstoffoxide (CO 
und C0 2 ) und gegebenenfalls 0,01 bis 1 Gew.-% eines nicht fliichtigen Stabilisators. 

Es wird eine wasserfreie Blausaure erhalten, deren Wassergehalt im Allgemeinen < 100 
ppm, bevorzugt < 10 ppm betragt. 

Das Verfahren kann auch durchgefuhrt werden, wenn die zu entwassernde Roh-Blausaure 
uberhaupt keinen Stabilisator (also auch keinen nicht fliichtigen Stabilisator) enthalt. 

Enthalt die Roh-Blausaure nicht fliichtige Stabilisatoren, so sind dies vorzugsweise 
Phosphorsaure oder Schwefelsaure. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in einer iiblichen Destillationskolonne durchgefuhrt 
werden. Bevorzugt sind Glockenboden- oder Packungskolonnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise zur Entwasserung von wasserhaltiger 
Roh-Blausaure, wie sie bei der thermischen Spaltung von Formamid anfallt, durchgefuhrt. 

Es wurde weiterhin gefunden, dass die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene 
wasserfreie Blausaure auch in Abwesenheit eines Stabilisators ohne weiteres fiber einen 
langeren Zeitraum gelagert werden kann. So kann die erhaltene wasserfreie Blausaure bei 
einer Temperatur von 5 bis 25°C fiber einen Zeitraum von zwei bis zehn Tagen oder sogar 
langer, beispielsweise einen Zeitraum von 5 Tagen, gelagert werden, ohne dass 
Polymerisation der Blausaure auftritt. Dies ist insbesondere von Bedeutung, falls die 
entwasserte Blausaure vor ihrer Weiterverwendung in einer Hydrocyanierungsreaktion in 
emem Pufferbehalter zwischengelagert werden soil. 
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1st ein Pufferbehalter vorgesehen, so ist vorzugsweise der Rucklaufbehalter der Kolonne, 
dem der kondensierte Kopfabzugsstrom zugefiihrt und der Riicklauf entnommen wird, als 
Pufferbehalter ausgebildet. 

KoMenstoffoxide, welche mit der Blausaure tiber Kopf ubergehen, konnen in einer 
nachgeschalteten Reinigungskolonne mit einem Inertgas, ublicher Weise Stickstoff, 
herausgestrippt werden. 



Die gewonnene wasserfreie Blausaure kann anschlieBend zur Hydrocyanierung 
Olerinen oder Dienen zu den entsprechenden Nitrilen eingesetzt werden. 



von 



Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Hydrocyanierung von Olefinen 
oder Dienen, bei dem 

a) in einem ersten Schritt Roh-Blausaure enthaltend 50 bis 99,9 Gew.-% HCN, 0,1 bis 
40 Gew.-% Wasser, 0 bis 15 Gew.-% Kohlenstoffoxide und gegebenenfalls 0,01 bis 
1 Gew.-% eines nicht fluchtigen Stabilisators bei einem Druck von 1 bar bis 2,5 
bar, einer Sumpftemperatur von 100°C bis 130°C und einer Kopftemperatur von 
25°C bis 54°C in Abwesenheit eines fluchtigen Stabilisators in einer 
Destillationskolonne destilliert und so entwassert wird, und die als 
Kopfabzugsstrom erhaltene entwasserte Blausaure in Abwesenheit eines 
Stabilisators gegebenenfalls gelagert wird, und 

b) die gereinigte, wasserfreie Blausaure in Abwesenheit eines Stabilisators mit dem 
Olefin oder Dien in Gegenwart eines Hydrocyanierungskatalysators umgesetzt 
wird. 



Die Hydrocyanierung von Olefinen und Dienen wird allgemein, wie in ,Applied 
Homogenous Catalysis with Organometallic Compounds", Band 1, VCH Weinheim, S. 
465 ff. beschrieben, in Gegenwart von Katalysatoren auf Basis von Phosphin-, Phosphit- 
und Phosphinit-Komplexen des Nickels oder des Palladiums durchgefuhrt. Zur Herstellung 
von Adipinsauredinitril durch Hydrocyanierung von Butadien werden vorwiegend 
Nickel(0)-Phosphitkatalysatoren, gegebenenfalls in Gegenwart einer Lewis-Saure wie 
Metallsalze oder Triphenylbor als Promoter verwendet. Die Umsetzung erfolgt dabei in der 
Flussigphase in einem Losungsmittel, beispielsweise Tetrahydrofuran, bei einer 
Temperatur im Bereich von 30 bis 150 °C. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 



WO 2004/092068 

PCT/EP2004/003973 

-5- 

Beispiele 
Beispiel 1 

Desolation von BlausSure in Gegenwart ernes nicte flttchtigen Stabilisators 

In emer Glockenbodenkoionne mi. einem Durcbmesser von 30 ^ und efaer BodenzaU 

0 2 ^JT w UiCTliCb ^ ** R0h - BI * «*■■"— 99.6 Gew.-% HCN, 
0,2 Gew,% Wasser und 0,2 Gew.-% Phosphorsame als nich. fliichuger S.abilisa.or 

:r Ko, r * w eiMm ™ « - — « >— ^ £££ 

s.ch am Kolonnenkopf eine Temperalur von 32°C und am Kolonnenaumpf eine 
Temperamr von 10 7°C ein. Dor Kopfeuom aus wasserfreier Blausaure wird kouumuerlich 
onmommen und m einem PufferbehaKer geaammel,. Die am Kokmnenkop, entnommene 
£TT, ,H 7 Z ?** ^ W — •** ™<" IR-spektromo^ gemessen und 
hofhaH d , *"*-*«— ™ 50 D« Sumpfsuom bes te ht aus Wasser, 
hochsiedender Phosphorsaure und Spuren von HCN (im ppm-Bereich). 

Me -D-tOlano, .to nn.e fiber Monate hinweg stabil ohne Bfldung von Ablagerungen Oder 
Verstop&ngen durch polymere Blausaure betrieben werden. 

Beispiel 2 

Destination von Blaus&ure ohne StabiUsator 

to einer koaUnuierUch beWebenen Versucbsapparatur wird HCN durch Gasphasen- 

r^li TTf T FOImanlid eiZeUSt - ^ *» von nich. umgese^em 

F_! und Emfernung des Nebenproduktes Ammoniak durch saure Wasche aus dem 

auTSoT™ 6 ! F ° mamid -^y*^™ng wird ein Roh-Blausaure-Emsatsstrom 

HCN Re^ t f *"* WaSSer ' ^ *" ^ l ' 75 *» C ° — - - *< 
S eta8eSPeiS ' Dte HCN-ReknfikaUonskoiomre weist einen 

n o? T mm "" 8e V ° n 12 m auf "" d -*» — Blechpackung, 

enfcprechend 25 .heorenschen Baden. Die Brnspeisung der Roh-Biausaure erfolg, aur 

Snm„r TT"" ^ ^ " W am KoWnaum p, enmommen, die 

Sumpft^peramr beuag. 100°C. Der Kopfabzugssuom besleh, aus wasserfreier HCN mi. 
emem Wassergehal, < 10 ppm, CO und CO,. Die Kopftemperamr beWg, 23'C. Der 

!l ,CO ° denSier, Und fa einen «*■■«**"» Hydrocyanierungs- 

reaktor emgespeist. s 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Entwasserung von Blausaure durch Destination, dadurch 
gekennzeichnet, dass eine Roh-Blausaure enthaltend 50 bis 99,9 Gew.-% HCN, 0,1 
bis 40 Gew.-% Wasser, 0 bis 15 Gew.-% Kohlenstoffoxide und gegebenenfaUs 0,01 
bis 1 Gew.-% eines nicht fliichtigen Stabilisators, bei einem Druck von 1 bar bis 2,5 
bar, einer Sumpjftemperatur von 100°C bis 130°C und einer Kopftemperatur von 
25°C bis 54°C in Abwesenheit eines fliichtigen Stabilisators in einer 
Destillationskolonne destilliert wird, wobei ein Kopfabzugsstrom, enthaltend 
gereinigte, wasserfreie Blausaure und Kohlenstoffoxide und ein 
Sumpfabzugsstrom, enthaltend Wasser und gegebenenfaUs den schwerfliichtigen 
Stabilisator, gewonnen werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Roh-Blausaure als 
nicht fluchtigen Stabilisator Phosphorsaure oder Schwefelsaure enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Roh-Blausaure 
keinen Stabilisator enthalt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
erhaltene gereinigte, wasserfreie Blausaure einen Wassergehalt < 100 pm aufweist, 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Destillationskolonne eine Glockenboden- oder Packungskolonne ist. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Roh-Blausaure durch thermische Spaltung von Formamid erhalten wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die in 
der gereinigten, wasserfreien Blausaure enthaltenen Kohlenstoffoxide in einer 
nachgeschalteten Reinigungskolonne mit einem Inertgas herausgestrippt werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wasserfreie Blausaure in Abwesenheit eines Stabilisators bei 5 bis 25°C iiber einen 
Zeitraum von 2 bis 10 Tagen gelagert wird. 



WO 2004/092068 



7 



PCT/EP2004/003973 



Verfahren zur Hydrocyanierung von Olefinen oder Dienen, bei dem 

a) in einem ersten Schritt Roh-Blausaure gemaB dem Verfahren nach einem 
der Anspriiche 1 bis 8 entwassert und in Abwesenheit eines Stabilisators 
gegebenenfalls gelagert wird, 

b) die wasserfreie Blausaure in Abwesenheit eines Stabilisators mit dem Olefin 

oder Dien in Gegenwart eines Hydrocyanierungskatalysators umgesetzt 
wird. 
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